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@ »Verfahran xur Herstellung von Alkylanglykoldiethern 

Bei diesem Verfahren wird ein Ether mil Alkylenoxfd In 
Geganwart von Metalihalogenldan und aktlve Wasaeratoff- 
alome enthailenden Varblndungen (n Form von Borafluren 
umgesetzt. In der Komblnatlon von Metallhatogenfden und 
Borsauren liegt ain Kataiysatorsystem vor, das eine sehr hohe 
Selektivitat bezugilch hdherer Alkylanglykoldiether aufweist 
und die Blidung von Nebenprodukten sehr weitgehend aus- 
schaitet (3126 962) 
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Patentansprilche 



Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiethern, 
bei dem ein Ether mit Alkylenoxid in Gegenwart von 
Metallhalogeniden und aktive Wasserstof f atome enthal- 
tenden Verbindungen umgesetzt: wird, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB als aktive Wasserstoff atome enthalten- 

de Verbindungen Borsauren eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi als Metallhalogenide A1C1 3 , BF 3 , FeCl 3 , SbCl 4 , 

10 SbCl 5 und/oder SnCl 4 und als Borsaure die Orthobor- 

saure eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB BF 3 und OrthoborsSure eingesetzt werden. 

15 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Metallhalogenide und die Borsaure jeweils 
in einer Menge von 0,01 bis 10 mol-% , bezogen auf 
den Ausgangsether , eingesetzt werden. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 81 /F 915 Dr.GL-ba 
Werk Gendorf 

Verfahren zur Herstellung von Alk ylenglykoldiethera 

Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkylenglykoldiethem, bei dem ein. Ether mit Alkylenoxid 
in Gegenwart von Lewissauren umgese'tzt wird. . 

5 Bei diesera aus den deutschen Patentschrif ten 26 40 505 
und 27 41 676 und aus der deutschen Of fenlegungsschrif t 
30 25 434 bekannten Verfahren werden die Alkylenglykol- 
diether durch direkte Umsetzung eines . linearen Ethers 
mit einem cyclischen Alkylenoxid in Form einer Umethe- 
10 rung erhalten, indem sich der Ring des Alkylenoxids 
dffnet und das entstandene Oxalkylen in die Etherver- 
bindung eingelagert wird. Der Vorgang kann sich mehrfach 
wiederholen. 

Nach den grundlegenden Untersuchungen von H- Meerwein- sind 
15 als Katalysatoren Oxoniumsalze wirksam, die mittels Sauren 
resp. Lewissauren gebildet werden (vgl. Journal of Ameri- 
can Chemical Society, Vol. 82 (1960), Seiten 120 bis 124). 
Am Beispiel der Reaktion von Dimethylether mit Ethylen- 
oxid mittels BF a als Katalysator soil dies erlautert werden 

20 6 CH3-O-CH3 +.4 BF 3 + 3 CH2-CH2-O - > 

3 [(CH 3 ) 3 0 + + BF 4 "l + B(0-CH 2 -CH2-0-CH 3 ) 3 
Danach werden entsprechend der Gleichurig als Nebenprodukt 
Borsaureester gebildet, die quantitativ nachgewiesen wer- 

25 den kOnnen. . 

Die Reaktion laBt sich leicht erklaren unter der Annahme, 
dafl der Start vom gebildeten Oxoniumion ausgeht und eine 
Umetherung stattfindet, die zu einer ein fachen oder gege- 
benenfalls mehrfachen Einlageruhg des Oxethylens ftihrtt 
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(CH 3 ) 3 0 + + n CH 2 -CH2 




CHj-O-CHa 



> CH 3 (0-CH 2 CH 2 ) n -0-CH 3 + (CH 3 ) 3 0 



+ 



Der dem n > 1 entsprechende Mehrf achprozeB 1st steuer- 
bar durch das Konzentrationsverhaltnis. der Reaktions- 
partner. Neben den Oligomeren wird jedoch auch 1,4- 
Dioxan gebildet, welches unerwiinscht ist. 

Nach dem Verfahren der deutschen Patentschrif t 26 40 505 
wird ein Dialkyl-Ether mit Alkylenoxid in Gegenwart 
von Lewis-Sauren umgesetzt, wobei zur Unterdriickung 
der Bildung von Dioxan eine relativ geringe Ethylen- 
oxid-Konzentration, die Verwendung von inerten Lose- 
raitteln und/oder der Einsatz einer Mischung von Ethy- 
lenoxid und Tetrahydrof uran anstelle des reinen 
Ethylenoxids empfohlen wird. Als Lewis-Saure-Kata- 
lysator werden unter anderen Metallhalogenide und 
aktive Wasserstoffatome enthaltende Verbindungen aus 
der Gruppe von Halogenwasserstof f-Sauren und Sulfon- 
sSuren eingesetzt (vergleiche Spalte 9 und 10). 

Wie aus den auf gelisteten Ergebnissen des Beispiels 3 
der deutschen Patentschrif t 26 40 505 hervorgeht, 
entstehen unterschiedliche Anteile an Dioxan, in Ab- 
hangigkeit davon, ob als Katalysator ein reines 
Metallhalogenid, z. B. BF 3 , PF 5 oder ein mit Halogen- 
wasserstoff oder anderen Sauren kombinierter Kataly- 
sator eingesetzt wird. 

Nach dem in der deutschen Of fenlegungsschrif t .30 25 435 
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Alkylen- 
glykoldiethern durch Umsetzung einer Etherverbindung 
und eines Alkylerioxids wird die Bildung von 1,4-Dioxan 
dadurch zu verhindern versucht, daB als Katalysator 



3128962 



• • • • • • » 



Bortrif luorid und/oder Zinn-IV-chlorid und aktive Wasser- 
stoffatome enthaltende Verbindungen aus der Gruppe von 
Wasser, Alkoholen, Carbons&uren , Phenolen, Sulf ohsaureri, 
Merkaptanen und Hydroxaminsauren eingesetzt werden. 

5 

Wahrend bei der Erzeugung eines Gemisches mit vorwiegend 
Monoaddukt (n = 1) die Dioxanbildung durch Einstellung 
des Verhaltnisses der Reaktionspartner ohne wirtschaft- 
liche Schwierigkeit auf Anteile unter 5 % gesenkt werden 

10 kann, liegt den beiden bekannten Verfahren zur Erzeugung 
h6herer Oligomerer die Erkenntnis zugrunde, daB aktive 
H-Atome, einerseits in Form von SMuren wie Halogen- 
wasserstoff sSuren Oder aueh Sulfosauren, andererseits 
in Form von Wasser oder Alkoholen cokatalytische Eigen- 

15 schaften in der Auswirkung. besitzen # daB damit ein 

hoherer Oligomerisationsgrad unter relativer Minderung 
der zwangslSuf igen Dioxanbildung erreicht wird. 

H-haltige Katalysatoren wirken jedoch nicht nur kataly- 
20 tisch, sondern naturgemafi auch als Reaktionsteilnehmer 
und fiihren irreversibel zu Ether alkoholen. 
Urn den Anteil dieser Nebenprodukte im Sinne einer hohen 
Produktreinheit zu minimieren, wird in DE-PS 26 40 505 
empfohlen, unkon troll ierte Feuchtigkeit auszuschlieBen, 
25 insbesondere weil Dialkylglykolether auBerordentlich 
hygroskopisch sind und somit leicht ungewollte Mengen 
Wassers eingeschleppt werden. In der Wirksamkeit als 
Cokatalysator wie auch als Reaktanten sind Alkohole und 
Wasser gemaB folgendem Gleichgewicht gleichwertig : 

30 R 3 0 + 

R-O-R + H 2 0 <— — > 2 ROH . 



35 



Aus der Doppelf unktion der H-Trager ergibt sich die Not- 
wendigkeit/ Katalysator und Cokatalysator nach Art und 
Menge dera Bedarf anzupassen. 
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Beim Verfahren der deutschen Of f enlegungsschrif t 30 25 434 
1st von Nachteil, . daB die aktive Wasserstof f atome ent- 
haltenden Verbindungen wie CarbonsSuren , Phenole, Merkap- 
tane und Hydroxaminsauren bekannterweise selbst mit 
5 Epoxiden reagieren und auf diese Weise das Reaktionspro- 
dukt rait die sen Verbindungen verunreinigt und damit in 
seiner Qualitat und Verwendungsmoglichkeit beeintrachtigt 
wird. Dies hat insbesondere dann Bedeutung, wenn die 
Kettenl&nge der Alkylenglykoldiether ein Ausmafl errei- 
10 chen soli, das eine destillative Abtrennung der Verunrei- 
nigung nicht mehr zul&Bt. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur 
Herstellung. von Alkylenglykoldiethern durch Umsetzung 

15 von Ethern mit Alkylenoxideh in Gegenwart von Kataly- 
satoren zu schaffen, bei dem eine nur relativ geringe 
Menge an Dioxan als Nebenprodukt bei gegebener Verteilung 
der homologen Alkylenglykoldiether gebildet wird und 
dariiber hinaus ein Reaktionsprodukt erhalten wird, 

20 welches keine Verunreinigungen in Form von Umsetzung s- 
produkten organischer Kataly satoren enthalt, die nur 
schwerlich abtrennbar sind und im Endprodukt storen. 

Diese Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Her- 
25 stellung von Alkylenglykoldiethern, bei- dem ein Ether 
mit Alkylenoxid in Gegenwart von Metallhalogeniden und 
aktive Wasserstof f atome enthaltenden Verbindungen umge- 
setzt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als 
aktive Wasserstof fatome enthaltende Verbindungen Bor- 
30 sauren eingesetzt werden. 

Es ist iiberraschend, daB in der erf indungsgemSBen Kombi- 
nation von Metallhalogeniden und Bor sauren ein Katalysator- 
system vorliegt, das eine sehr hohe Selektivitat bezug- 
35 lich hoherer Alkylenglykoldiether aufweist und die 



3128962 



Bildung von Nebenprodukten, insbesondere von cyclischen 
Dimeren wie Dioxan, sehr . weitgeheiid ausschaltet. In. 
der deutschen Patentschrift 26 40 505 wird f estgestellt, 
daB alle Lewis-SSuren inklusiv Kombinationspaaren mit 
wasserstoffhaltigen Sauren anorganischer Natur wirksam 
sind. In der deutschen Of f enlegungsschrif t 30 25 434 
wird erganzt, daBauchmit anderen Arten von aktive Was- 
serstoffatome enthaltenden Verbindungen, namlich mit 
Wasser und organischen Substanzen, gute Ergebnisse 
erreicht werden kSnnen. BorsSuren zeichnen sich nun 
dariiber hinaus dadurch aus, daB sie keine zusatzlichen 
Verunreinigungen im Reaktionsprodukt hinterlassen, da 
diese Borsauren mit Etheralkoholen (vgl. Seite 3," 
2. und 3. Absatz) verestern und diese Ester bereits 
aus dem Katalysator (vgl. Seite 1 , Eormel schema) ge- 
bildet werden . 

Wie aus DE-PS 26 40 505 Spalte 8 bekannt ist, konnen 
Alkylenglykoldiether in Form von Gemischen fur Hydrau- 
likflUssigkeiten eingesetzt werden. Da Borsaureester 
ebenfalls viel verwendete Basissubstanzen fiir Hydrau- 
likflussigkeiten darstellen, ergibt sich der weitere 
Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahreris, die hoher- . 
siedenden Gemischanteile keinem Auf trennungsverfahren 
unterwerfen zu mtissen,. sie kSnnen vielmehr direkt als 
Gemisch dem genannten Verwendungszweck zugefiihrt werden. 

\ • 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren werden als Katalysato- 
ren Metallhalogenide und BorsSuren eingesetzt*. 
Die Art und Struktur der Metallhalogenide und Borsiiuren 
ist nicht kritisch. 

Bevorzugte Metallhalogenide sind A1C1 3/ BP 3/ FeCl 3 , 
SbCl 4 , SbCl 5 und SnCl 4 . Besonders bevorzugt ist BF 3 . 
Es konnen auch Mischungen von Metallhalogeniden einge- 
setzt werden. 




Als aktive Wasserstof f atome enthaltende Borsauren werden 
zweckmafiigerweise Me tabor s&ure, HBO a , und die Borsaure, 
H 3 B0 3 , auch Orthoborsaure genannt, eingesetzt, wobei die 
Orthoborsaure bevorzugt ist. 

Die Menge an Metallhalogehiden und Borsauren kann in 
weiten Grenzen variieren. 

ErfindungsgemSB betragt die Menge an Metallhalogenid im * 
allgemeinen 0,01 bis 10 Mol-%, vorzugsweise 0,05 bis 
2 Mol-%, bezogen auf eingesetzten Ausgangsether . 
Die Menge an Borsauren betrSgt im allgemeinen 0,01 bis 
10 Mol-%, vorzugsweise 0,05 bis 2 Mol-%, bezogen auf 
eingesetzten Ausgangsether. 

Sofern die angegebenen Mengen an Metallhalogenid und 
BorsSure eingesetzt werden, ist das Verh&ltnis zwischen 
den beiden Substanzen nicht kritisch. Im allgemeinen 
betragt das MolverhSltnis von in Borsaure befindlichem 
Wassers toff atom zu Metallhalogenid 0,1 bis 100, vorzugs- 
weise 1 bis 10i 

Die Metallhalogenide und die Borsauren konnen als solche 
Oder in Losung, beispielsweise als LSsung im Reaktions- 
produkt Oder auch ale wfifirige Lttsung oingeeetzt werden. 
Im Falle einer wSBrigen Lflsung sollte die eingetragene 
Wassermenge zweckmMBigerweise so abgestimmt werden, daB 
die zwangslSuf ige Nebenreaktion zu Monoalkylglykolethern 
in gewiinschten Grenzen bleibt. 

Die Durchfiihrung des erf indungsgemSBen. Verfahrens kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei 
die Umsetzung je nach dera Dampfdruck des Ausgangsether s 
und des Alkylenoxids drucklos oder unter Druck verlSuft. 

Was die Durqhf ilhrung des erf indungsgemSBen Verfahrens im 
einzelnen anbelangt, kann auf die oben erwShnte DE-PS 
26 40 505, DE-PS. 27 41 676 und DE-OS 30 25 434 verwiesen . 
werden, die insoweit Bestandteile der vorliegenden Erf in- 
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dungsbeschreibung sein sollen. Die in diesen Schriften ge- 
nannten Ausgangsether und Alkylenoxide und die beschriebe- 
nen Arbeitsweisen, einschlieBlich der Angaben iiber Reak- 
tionstemperatur , Reaktionsgeschwindigkeit und Mengenver-^ 
hSltnisse, sind auch beim erf indungsgemSBen Verfahren 
geeignet. 

Das rait dem erf indungsgemaflen Verfahren erhaltene Re- 
aktionsprodukt kann nach Entfernung oder Zerstorung des 
Katalysators leicht auf gearbeitet werden. Der nicht- 
umgesetzte Ausgangsether wird durch Destination bei 
Normaldruck oder ira Vakuum abgetrennt. Eine weitere Rei- 
nigung des Reaktionsproduktes kann beispielsweise durch 
Behandlung mit Sauren zur Auf spaltung von Acetalen er- 
folgen. 

Die niedrigen Oligomeren werden im allgemeinen destilla* 
tiv aufgetrennt. 

Bei den hoheren Alkylenglykoldiethern ist eine. destilla- 
tive Auftrennung partiell noch mftglich, sie ist .im allge- 
meinen aber nicht erf orderlich, well das Gemisch einer 
homologen Reihe meist genauso vorteilhaft anwendbar ist 
wie ein einzeiner Alkylenglykoldiether. 

Alkylenglykoldiether werden wegen ihres hydrophil- 
hydrophoben Charakters auf den verschiedensten Gebieten 
eingesetzt. Sie werden beispielsweise als Absorptions- 
und Extraktionsraittel fiir saure Gase wie Raffinerie- 
oder Erdgase, als selektive L5semittel zur Auftrennung 
von Stof fgemischen wie z. B. gesattigten und ungesSttig- 
ten Kohlenwasser stof fen, als LSsemittel fiir Lacke, als 
Losemittel fiir chemische Reaktionen wie z. Grignard- 
Reaktionen, und als Komponenten fiir hydraulische Fliissig- 
keiten wie Bremsf liissigkeiten^benutzt* 

Das erf indungsgemaBe Verfahren we ist mehreire Vorteile 
auf. Die aktive Wasserstof fatome enthaltenden BorsSuren 
sind im Gegensatz zu den Halogenwasserstoff sauren oder 
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anderen Mineral s&uren kaum korroslv und bringen deshalb 
hinsichtlich Werkstof f wahl fttr die Reaktionsapparatur 
. keine nennenswerten Probleme mit sichu Durch die Ver- 
wendung von BorsSure wird noch ein weiterer sehr wesent- 
5 licher Vorteil erzielt: Wie bereits eingangs erw&hnt, 
verunreinigen die beim Verfahren der deutschen Offen- 
legungsschrift 30 25 434 eingesetzten Phenole, Merkap- 
tane und dergleichen sowie deren Umsetzungsprodukte mit 
Epoxiden das Reaktionsprodukt derart, daB es ohne die 

10 nur mit hohem Aufwand erreichbare Abtrennung dieser Ver- 
bindungen in mehreren FMllen, beispielsweise als Brems- 
fliissigkeit, nicht verwendet werden kann. Borsaure da- 
gegen bildet mit den bei der vorliegenden Umsetzung in 
geringer Menge entstehenden Alkylenglykolmonoethern Bor- 

15 saureester, die in Bremsf lussigkeiten sogar erwunscht 
sind. 

Die Erfindung wird nun an einem Beispiel und Vergleichs- 
beispiel noch naher eriautert. 
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Belspiel 

In einem stickstof fgesptilten, evaktiierten 1-Liter- 
Autoklaven werden 5 mol Dimethyl ether, 0,01 mol Bor- 
trifluoriddimethyletherat und 0,024 mol Orthobor- 
sSure vorgelegt. Nach dem Aufheizen auf 50 °C wer- 
den 2 mol Ethylenoxid in einef Zeitspanne von 30 min 
zudosiert. Die Reaktion setzt sofort ein.. Die Tempera-, 
tur von 50 bis 55 °C wird durch Kiihlung gehalten. Nach 
beendeter Reaktion wird abgekiihlt, entspannt und mit 
Natriumcarbonat neutralisiert . Nach Abtreiben des rest- 
lichen Dimethylethers verbleiben 150 g Reaktionspro- 
dukt der folgenden Zusammensetzung in Gew.-%: 

54,5 % Ethylenglykoldimethylether; 

3,8 % 1 ,4-Dioxan; 

1,2 % Methylglykol 
24,7 % Diethylenglykoldimethylether; 

0,2 % Methyldiglykol; 
10,4 % Triethylenglykoldimethylether; 

0,4 % Methyltriglykol; 

2,8 % Tetraethylenglykoldimethylether; 

0,2 % Methyltetraglykol; 

1,4 % Pentaethylenglykoldimethylether; und ca, 
0,4 % Acetale und Borsaureester. 

Vergleichsbeispiel 

Es werden die im Beispiel genannten Substanzen mit 
Ausnahme von OrthoborsSure eingesetzt und die Omsetzung 
wird unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 
durchgef Qhrt. 

Die Reaktion setzt erst 5 min nach der ersten Zugabe 
von Ethylenoxid einl Es. werden 165 g Reaktionsprodukt 
der folgenden Zusammensetzung in Gewichtsprozent er- 
halten: 




66,1 %. Ethylenglykoldimethylether; 

6/4 % 1,4-Dioxan; 
19,6 % Diethylenglykoldimethylether; 
4,8 % Triethylenglykoldimethylether; 
5 1,5 % Tetraethylenglykoldimethylether; 

0,6 % Pentaethylenglykoldimethylether; und ca. 
1,0 % Acetale und BorsSureester . 



